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w Gdansku-Matarni. Autor 59 oryginalnych publika-
cji naukowych, kilkunastu prac przegladowych (w tym
6 rozdzialéw monograficznych w ksigzkach w jezyku
angielskim) i wielu popularyzatorskich. Zajmowat si¢
kinetyka elektrodowa zwigzkéw organicznych, reakcjami
nastepczymi jonorodnikow, efektami rozpuszczalnikowymi, rozrywaniem wigzan
wegiel-chlor, a ostatnio we wspolpracy ze specjalistami mikroskopii elektronowej i
chromatografii badaniami pigmentéw naturalnego bisioru. Uczestnik mi¢dzynaro-
dowych konferencji syndonologicznych, od 35 lat popularyzuje badania fizykoche-
miczne Calunu Turynskiego.
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ABSTRACT

Modern experimental methods of materials science including optical and
electron microscopy (SEM, ESEM, HRTEM), X-ray spectroscopy (EDX, WAXS),
Raman and FTIR spectroscopy used in investigations of structures of new materi-
als can be also successfully applied for analysis of archeological, cultural heritage
and art objects. An interesting example of such analyses are investigations of micro-
scopic fibers and particles taken previously from areas attributed to the blood on the
Shroud of Turin. Detailed analyses performed by a number of research groups pub-
lished in 2015-2017 are reviewed. They confirmed previous hypothesis on blood
authenticity and discovered new evidences indicated a violence hidden behind the
death. In particular, the presence of old red blood cells was documented by Lucotte
[20], of bile pigment biliverdin by Laude and Fanti [28], of iron oxide cores of fer-
ritin bounded to nanoparticles of creatinine by Carlino et al. [31]. The last result is
typical for patients with severe polytrauma indicating at the unexpected nonoscopic
level a tremendous suffering of the victim wrapped in the Shroud of Turin. Bigger
particles of mineral pigments: ochre (iron oxide) and vermillion (mercury sulfide)
were also found but they can be easily distinguished form blood particles using envi-
ronmental electron microscopy ESEM with the back-scattered electrons detector
[24]. The statistical analysis of a sample composition made by Fanti and Zagotto
[24] indicated that 90-95% of the observed volume corresponds to the blood and
only remainder represents inorganic pigments. Thus, it was proposed [24] that the
original human blood on Shroud stains was much later reinforced by red pigments
using a color dust without any binder and this hypothesis can easily explain contro-
versies between previous results of different researches.

Keywords: Shroud of Turin, materials science, electron microscopy, creatinine
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

BSE - elektrony wstecznie rozproszone (ang. Back-Scattered
Electrons)

EDX - spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (ang.
Energy Dispersive X-rays Spectroscopy)

ESEM - $rodowiskowa skaningowa mikroskopia elektronowa
(ang. Environmental SEM)

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacja
Fouriera (ang. Fourier Transform Infrared)

HRTEM - TEM o wysokiej rozdzielczosci (ang. High-Resolution
TEM)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning
Electron Microscopy)

WAXS - szerokokatowa mikrodyfraktometria rentgenowska
(ang. Wide Angle X-ray Scattering)

STURP - Projekt Badawczy Calunu Turynskiego (ang. Shroud
of Turin Research Project)

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Trans-
mission Electron Miscroscopy)

XRF - fluorescencja w zakresie promieni X z dyspersja diu-

gosci fali (ang. X-Ray Fluorescence)
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WPROWADZENIE

Wspolczesne badania materialowe w zakresie podstawowym i inzynierskim
pozwalaja na okreslanie struktury makroskopowej, krystalograficznej, molekular-
nej i atomowej réznorodnych materiatéw zaréwno syntetycznych jak i naturalnych,
w tym biologicznych, stosujac coraz to subtelniejsze metody fizykochemiczne,
przede wszystkim mikroskopie elektronowsy, spektroskopie w roznym zakresie pro-
mieniowania, dyfrakcje elektronéw, neutronéw i promieni rentgenowskich. Badania
takie stanowia podstawe poszukiwania nowych materialéw o okreslonych wtasci-
wosciach, w tym nanomaterialéw i biomaterialéw. Jednak wspétczesne metody ana-
lizy strukturalnej sa réwniez wykorzystywane z powodzeniem do rozwigzywania
zagadek z przeszloéci: badan obiektéw archeologicznych, historycznych czy dziet
sztuki. Dla chemika interesujagcym moze by¢ poznanie do jak wnikliwych wnioskow
moga prowadzi¢ najnowsze badania Catunu Turynskiego wykorzystujace nowocze-
sne metody analizy.

Calun Turynski stanowi recznie utkane ptétno Iniane o dlugosci 4,4 metra
i szerokosci 1,1 metra, na ktorym znajduje si¢ wizerunek ciata mezczyzny, widziany
z frontu i z tylu, ze sladami odpowiadajacymi ewangelicznym opisom meki Jezusa:
biczowania, ukrzyzowania, przebicia boku i ranach na glowie [1]. Calun przecho-
wywany jest od 1587 roku w Turynie, obecnie w postaci rozlozonej w zamknie-
tym relikwiarzu, w atmosferze argonu, z kontrolowang temperatura i wilgotnoscia.
Chociaz jego dobrze udokumentowana historia siega polowy XIV wieku, tradycja
Kosciota Katolickiego utrzymuje, ze jest to oryginalne ptdtno grobowe, w ktore
zawinieto cialo Jezusa po $mierci krzyzowej. Wprawdzie autentycznos$¢ Catunu jest
wcigz podwazana, ale nie udalo sie¢ nikomu rzetelnie wykazad, ze jest to $rednio-
wieczne falszerstwo, ani sporzadzi¢ kopii wizerunku o takich samych charaktery-
stykach makro i mikroskopowych. Od konca XIX wieku intensywnie prowadzone
s badania naukowe Catunu. Na poczatku analizowano $lady widoczne na zdjeciach
fotograficznych. W XX wieku, przede wszystkim podczas kompleksowych badan
bezposrednich przeprowadzonych po dwuletnich przygotowaniach przez grupe 25
badaczy amerykanskich w 1978 roku w projekcie STURP wykorzystano nieniszczace
metody mikroskopowe i spektroskopowe, a takze pobrano prébki mikroskopijnych
fragmentéw z powierzchni ptétna, ktére przykleily sie do docisnigtych kawatkow
(ok. 5 cm?®) ta$my przylepnej. Analizowano je nastepnie w USA w szerszym gro-
nie naukowcow a wyniki zostaly opublikowane niezaleznie przez réznych specjali-
stow w fachowych czasopismach. Caloé¢ badan fizykochemicznych podsumowano
w artykule [2] (spopularyzowanym réwniez w jezyku polskim [3]), w przegladzie
[4] i ostatnio w ksigzce 6wczesnego prezydent STURP Jacksona [5]. Na Calunie
Turynskim znajdujg si¢ rézne slady o innym pochodzeniu i innych wlasciwosciach
fizykochemicznych, przede wszystkim: powierzchniowy, negatywowy wizerunek
ciala, plamy krwi, §lady przypalen i zacieki wodne. W niniejszym artykule ogranicze
sie tylko do czerwono-brazowych $ladow, czesto o wyraznych konturach, przypi-
sywanych tradycyjnie krwi, ktorym towarzyszg przylegajace do powierzchni wio-
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kienek Inu mikroskopowe czgstki o barwie od czerwonej do pomaranczowozottej,
widoczne w duzej ilo$ci zwlaszcza przy $ladach ran.

Badania fizykochemiczne prowadzone sg do dzisiaj. Najwiekszym problemem
jest wyjasnienie natury i sposobu powstania wizerunku ciata na ptétnie, zwlaszcza,
ze ma on unikatowy charakter, niespotykany na zadnym innym plétnie, ktérego
nie ma z czym poréwnac. Badanie §ladéw przypisywanych krwi jest tez trudne
i wymaga podejécia interdyscyplinarnego, gdyz krew rozpadac si¢ moze na rézno-
rodne produkty a z powodu szczegélnej ochrony Catunu, traktowanego jak relikwia,
autentyczne probki, nie do$¢ ze mikroskopijne, sg wielka rzadkoscig. Wraca si¢ wiec
ponownie do probek pobranych w 1978 roku, mimo tego, ze formalnie wydano
wtedy zgode tylko na jednorazowe badania. Uogdlnienie wnioskéw z takich badan
moze by¢ niepewne, z czego zdaja sobie sprawe badacze. Niemniej w ostatnich
latach podj¢to kolejne badania, stosujac coraz to subtelniejsze metody pomiarowe,
znane z inzynierii materiatowej a dochodzace do rozdzielczoéci dostownie atomo-
wych. W rezultacie rozwiazano pewne wczesniejsze kontrowersje i potwierdzono
niektore hipotezy. Zanim do nich przejde, przypomne krétko najwazniejsze wyniki
wezesniejszych badan.

1. WYNIKI BADAN SLADOW KRWI ZESPOLU STURP

Juz obserwacje bezposrednie i przy 50-krotnym powiekszeniu plam przypisy-
wanym krwi na klatce piersiowej wizerunku, z tylu na wysokosci pasa i niektére
slady na nogach, wskazywaly na bezposredni kontakt plétna z lepkim plynem,
ktory wsigkat w tkanine na drodze efektu kapilarnego, réwniez pod skrzyzowania
nitek, z widocznym meniskiem i cementowal niektore widkna [1, 4-6]. W innych
miejscach, na przyklad na czole i wlosach, plamy majg wyrazne kontury, sg inten-
sywniejsze na brzegach i nie zlepiajg obszaréw miedzy wtokienkami, musialy wigc
powstac na plotnie gdy krew juz wysychata i nastepowala retrakcja strupa. Heller
i Adler badali w szczegdlnosci [6, 7] czerwono powleczone widkienka Inu o $rednicy
10-15 pm, czerwone odtamki z tych powlok i kuliste czerwone lub pomaranczowe
czastki stale o srednicach od utamka do 3 um obecne na powierzchni szesciu tasm
przylepnych pobranych z obszaréw przypisywanych krwi. Obecno$¢ przylegajacych
do wiokienek czastek o roznej barwie zinterpretowal pozniej Adler 8] jako $wia-
dectwo oddzielania od surowicy skladnikéow krwi i ich agregacji, ktéra zachodzi
przy tworzeniu skrzepu. Podkreslat tez, ze $lady na Calunie sg wysigkami ze skrze-
péw krwi majg wigc inny sklad niz powstale z krwi $wiezej, moga zawiera¢ mniej
krwinek, co pdzniej potwierdzono. W badanych prébkach (a takze po konwersji
widma odbiciowego, zarejestrowanego bezposrednio w Turynie) stwierdzono [6]
silng absorpcje $wiatla w zakresie 400-450 nm (jak dla kompleksow zelaza z ukla-
dem porfirynowym). Pelne widmo absorpcji w zakresie 300-700 nm [9] podobne
byto do widma tlenku zelaza(III) oraz do widma catkowicie utlenionej hemoglobiny
(methemoglobiny) po denaturacji. Dodajmy, ze widmo krwi zalezy silnie od stanu
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chemicznego i agregacji hemoglobiny. Z kolei fluorescencja w zakresie promieni X
(XRF) pokazala [10] obecnos¢ wiekszej iloéci zelaza (o 20-40 pg cm™) w obszarach
przypisywanych krwi w stosunku do reszty ptdtna, a takze obecno$¢ wapnia. Pézniej
potwierdzono [7, 11, 12] spektroskopig rentgenowskg EDX takze obecno$¢ potasu.
Na fotografiach fluorescencji w zakresie nadfioletu Miller i Pellicori zaobserwowali
[13] intensywne $wiecenie margineséw wokot wiekszosci plam krwi, powstatych
z rzadszego plynu, ktory takze cementowal wiokienka i ktéry mozna bylo przypi-
sa¢ osoczu krwi. Obecnoé¢ uktadu porfirynowego na mikroskopijnych wiokien-
kach z Calunu Heller i Adler potwierdzili [6] redukujgc zelazo z hemu krwi parami
hydrazyny, usuwajac zelazo(II) parami kwasu mréwkowego i obserwujac wzrokowo
czerwong fluorescencje powstalej porfiryny. Skutecznoé¢ takiej mikroanalizy (czu-
tos¢ ok. 1 ng) potwierdzili wpierw [6] na wldkienkach z 300-letniej hiszpanskiej
tkaniny Inianej, ktorg po nasaczeniu krwig przechowywano przez rok.

W nastepnej pracy [7] Heller i Adler zakwestionowali wczesniejsza hipoteze
o namalowaniu $§ladéw krwi naturalnymi pigmentami (mieszaning ochry i cyno-
bru z nosnikiem pochodzenia zwierzecego) wysunieta [14, 15] przez McCrone po
identyfikacji mikroskopowej fragmentéw tlenku zelaza i sladéw siarczku rteci na
probkach z Catunu. Heller i Adler potwierdzili jakosciowo obecno$¢ zelaza w prob-
kach barwnymi testami mikroanalitycznymi. Rozrdéznili jednak trzy rodzaje zelaza:
drobiny Fe O, (dwojlomne, ze wspotczynnikiem zalamania $wiatla n > 1,5, roz-
puszczalne na zimno w stezonym HCI a nie rozpuszczalne w mieszaninie enzymow,
trudne do bezposrednich badan z powodu matych rozmiaréw od 0,7 do 1 pm), zelazo
stabo zwiazane z wldknami celulozy, wystepujace na caltym obszarze pt6tna réwniez
poza plamami krwi (pewnie pochodzace z proceséw jego produkcji) oraz zelazo sil-
niej zwigzane z hemem, wystepujace tylko w obszarach plam krwi w postaci czastek
o rozmiarach od submikrometréw do 3 um i powlok na widkienkach, ktére mozna
rozpu$ci¢ dopiero w wodzie krolewskiej, nie wykazujgce dwdjlomnosci i majace
wspétczynnik n < 1,5, co mozna wyja$ni¢ obecnoscia czesci biatkowej. Czerwono
pokryte widkienka i odlamki z ich pokrycia rozpuszczaly sie¢ wolno w hydrazynie
dajac charakterystyczne rézowe zabarwienie a w obecnosci roztworu cyjankéow
zmienialy kolor tworzac cyjanomethemoglobing. Bilirubing, pigment z6ici powsta-
jacy w katabolizmie hemu i wydzielajacy si¢ w wiekszej ilosci w wyniku powaznego
stresu urazowego, wykryto [7] otrzymujac jej azopochodng o charakterystycznym
niebieskim kolorze. Pozytywny test z zielenig bromokrezolowa pozwolil na wykry-
cie powyzej 0,1 pg albuminy w zdtto-pomaraficzowych odtamkach, ale réwniez
w zloto-zottych wiokienkach z margineséw wokot plam krwi, potwierdzajac przy-
puszczenie o obecno$ci surowicy krwi. Bialka oznaczono tez czulym (do 1 ng)
testem fluorescaminowym: zielong fluorescencje w $wietle UV obserwowano dla
czerwonych i zoltych wldkienek i czerwonych kulistych czastek z obszaréw plam
krwi, a takze czastek brazowych z przypalonych sladéw krwi, natomiast byt on nega-
tywny dla wszystkich wlokienek i czastek oddalonych od $ladéw krwi. Obecno$¢
bilirubiny zwigzanej z albuming oraz methemoglobiny potwierdzono pézniej [16]
widmami w podczerwieni FTIR. Mieszanina enzymdw proteolitycznych (trypsyny,
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chymotrypsyny, karboksypeptydazy i lizozymu o pH 8,4) rozpuszczala catkowicie
w ciggu pol godziny czerwone i zloto-zétte pokrycia wtdkienek, wskazujac odpo-
wiednio na krew i jej surowice a takze rozpuszczala czastki czerwone, natomiast
brazowe z przypalen tylko czesciowo. Pod rozpuszczong w ten sposéb czerwona
powloka na widkienkach z obszaru wizerunku nie stwierdzono jego obecnosci, co
doprowadzilo do wniosku [4, 7], ze jego powstaniu zapobiegta wsigknieta wczesniej
krew. Otrzymane wyniki wskazywaly na obecno$¢ autentycznej krwi w badanych
obszarach a wykluczaly zdecydowanie uzycie Fe,O, jako barwnika [7]. Potwierdzita
to réwniez analiza kryminalistyczna $§ladéw wycieku krwi i pasujgcych do nich
obrazéw ran oraz poréwnania mikroskopowe z materiatem kontrolnym [7].

2. BADANIA IMMUNOLOGICZNE

Do podobnej konkluzji na temat autentycznosci krwi na Calunie w tym samym
czasie cobiofizyk Hellerichemik Adler w USA doszedl Baima Bollone, profesor medy-
cyny sagdowej Uniwersytetu w Turynie. Badal on ze wspotpracownikami 3-4 mili-
metrowe fragmenty wldkienek bezposrednio pobranych przez siebie z Catunu w
1978 roku [11, 12, 17, 18]. Dzialajac na nie kwasem octowym otrzymal krysztatki
chlorowodorku hematyny (tzw. hemina Teichmanna-Stawiarskiego), a stosujac testy
immunologiczne potwierdzil istnienie albuminy i immunoglobuliny [11]. Obecnos¢
tej ostatniej potwierdzili takze badacze amerykanscy [4] stosujac ludzka anty-albu-
ming, ale wnioskowali ostroznie, Ze musi to by¢ krew przedstawiciela naczelnych,
gdyz nie tylko krew ludzka zachowuje si¢ podobnie w zastosowanych testach (por.
dyskusje¢ i odno$niki w [19]). Baima Bollone ze wspolpracownikami zastosowali
dwie metody immunofluorescencji hematologicznej: poszukiwania aglutynin (czyli
przeciwcial rozpuszczonych w osoczu) technike De Dominicis-Latesa oraz poszuki-
wania aglutynogendéw (czyli antygenow grupowych krwi uktadu ABO, ktore wyste-
puja na powierzchni czerwonych krwinek) technika aglutynacji mieszanej, czyli ich
nieodwracalnego zlepiania si¢ z aglutyninami, co obserwowano pod mikroskopem
optycznym [17]. Tylko badania druga metoda daly pozytywny wynik dla prébki
pobranej z obszaru krwi wyplywajacej z przebitego boku wskazujac na obecnosé
antygendw grupy A, i B. W dodatku po pokryciu powierzchni prébki warstewka
ztota metodg mikroskopii elektronowej SEM potwierdzono taka samg intensywno$¢
aglutynacji na wiokienkach przeciwcial zaréwno typu anty-A jak i typu anty-B [17].
Tymczasem kontrolne widkna z Catunu, lezace przy brzegu ptétna poza obszarem
plam krwi, daly w przypadku obu metod wynik negatywny. Autorzy wnioskowali
wiec, ze krew na Calunie nalezy do grupy AB. W idealnym przypadku obie metody
powinny da¢ taki sam rezultat, dlatego cz¢$¢ badaczy uwaza w dalszy ciagu, ze grupa
krwi nie zostala ostatecznie udowodniona i sugeruje przeprowadzenie nowszych
testow immunologicznych [5, 19]. Zastosowanie nastepnie techniki wykorzystu-
jacej peroksydaze z chrzanu pozwolito [12] zidentyfikowa¢ ludzka anty-immuno-
globuling G na kurzu z korkéw prébowek, w ktérych przechowywano widkienka
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pobrane z Catunu. Wreszcie w 1985 roku Baima Bollone z zespotem [18] badajac
nitki splamione krwig z rany prawej stopy otrzymali pozytywne testy na antygeny
uktadu MNS, z ktorych S jest charakterystyczny tylko dla ludzi; potwierdzili wiec
ostatecznie, ze na Calunie znajduje si¢ krew ludzka.

3. BEZPOSREDNIA OBSERWACJA ERYTROCYTOW

Po badaniach chemicznych, spektroskopowych i immunologicznych w XX
wieku, ktére wskazaty posrednio na obecnos¢ krwi na Calunie Turynskim, w ostat-
nich trzech latach podjeto analize materialowq stosujac najnowsze techniki. Lucotte,
znany genetyk i wspotzalozyciel Instytutu Antropologii Molekularnej w Paryzu,
opisal w 2015 roku bezposrednia obserwacje czerwonych krwinek, erytrocytow,
w probee z Catunu [20]. Erytrocyty krwi ludzkiej maja normalnie posta¢ gtadkiego
dysku o $rednicy 6,5-8,5 um, wkle$nietego z obydwu stron, o grubosci przy krawe-
dzi okoto 2 um. Oprécz takich krwinek o normalnej morfologii, zwanych dysko-
cytami, w specjalnym atlasie opisano erytrocyty o zmienionych ksztaltach, takze
patologiczne: kuliste sferocyty, rozciagniete owalocyty (albo eliptocyty), akantocyty
(ang. crenocite) o karbowanej powierzchni, mikrocyty o $rednicach mniejszych
od 6 um, a takze fragmenty zniszczonych erytrocytow (schizocyty), by wymieni¢
tylko te, ktore Lucotte zidentyfikowal w prébce z Catunu. Dodajmy, ze krwinki
majg znaczng trwalo$¢, a w ostatnich latach sporadycznie udalo sie nawet zbada¢
pozostalosci krwi na szczatkach starozytnych mumii (literature cytuje Lucotte [20]).
W swoich badaniach Lucotte dysponowal szkielkiem mikroskopowym z tréjkat-
nym fragmentem tasmy przylepnej o podstawie 614 um i wysokosci 1,36 mm, ktéra
zostala przycisnieta w 1978 roku do $ladu krwi na twarzy z Calunu, znajdujagcym
sie kolo prawej brwi, tuz pod charakterystycznym wyciekiem w ksztalci litery e.
Na tym fragmencie Lucotte zaobserwowal ponad 2,5 tysigca czastek o wielkosci
powyzej 1 pm, ktdre kolejno bada ze wspotpracownikami. Analizowano miedzy
innymi mineraly ilaste, metale, tekstylia, pytki kwiatowe i zarodniki, a takze szczatki
ludzkie: fragment wlosa, szczatki skory i czerwone krwinki. Pozytywna identyfi-
kacja kazdego erytrocytu metoda SEM-EDX opierala sie na okresleniu odpowied-
niego ksztaltu i $rednicy czgstki, wystepowaniu intensywnych pikow wegla i tlenu
w widmie EDX, odpowiadajacych biatkom z btony komdrkowej krwinki i znacznie
mniejszej zawarto$ci pierwiastkow charakterystycznych dla elektrolitow wewnatrz
krwinki (Cl, K i Na), a niekiedy takze obecnosci zelaza z hemoglobiny [20]. Lucotte
zastosowal nowsza metode srodowiskowej mikroskopii elektronowej ESEM, szcze-
golnie dogodng dla prébek biologicznych, nie wymagajaca napylenia przewodzacej
powloki. Uzywal albo detektor elektronéw wtérnych albo elektrondw wstecznie
rozproszonych (BSE). Po raz pierwszy opublikowal zdjgcie SEM i widmo EDX poje-
dynczego erytrocytu ze $wiezej krwi ludzkiej umieszczonego na bibule filtracyjnej
a takze po symulacji jego starzenia przez intensywne naswietlanie brzegéw pro-
mieniami X [20]. W widmie pierwotnego erytrocytu obok typowych pierwiastkow
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z elektrolitow, wymienionych powyzej, zaobserwowano obecnos¢ siarki (mono-
mery fibrynogenu, biatka osocza krwi, pofaczone sg wigzaniami dwusiarczkowymi)
i sladowe ilosci fosforu (blona krwinki zawiera fosfolipidy) oraz azot. Natomiast
po symulacji procesu starzenia widoczne byly dodatkowe piki wapnia i zelaza oraz
mniejsze glinu, magnezu i krzemu. Odpowiada to procesom kalcyfikacji (zwapnie-
nia) i silifikacji (tworzenia glinokrzemiandw) w starzejacym sie erytrocycie i te wta-
$nie pierwiastki powinny by¢ widoczne w starych probkach krwi.

Lucotte zidentyfikowal w sumie 25 erytrocytow [20], z czego cze$¢ byla w typowy
sposdb potaczona ze sobg wklestymi powierzchniami w agregaty, uniemozliwiajac
dokladne ustalenie ich morfologii oraz rzeczywistej wielkosci. Z pozostatych rozpo-
znal 4 okragle dyskocyty (o wielkosci od 4 do 7,9 um), 3 owalocyty, 5 akantocytow,
a takze jeden sferocyt (wielkos$ci 7-10 um) i szczatki rozerwanej krwinki. W widmie
kazdej z 25 zbadanych krwinek stwierdzit obecnos¢ wapnia i we wszystkich (z wyjat-
kiem jednego owalocytu) obecnos¢ krzemu, ktéremu towarzyszyl magnez i najcze-
$ciej takze glin. Taki wynik wskazuje na procesy czesciowego zwapnienia i silifikacji,
potwierdzajac zaawansowany wiek probek [20]. W zamieszczonych widmach EDX
jedynie dla 6 erytrocytéw widoczne sg piki zelaza. Lucotte zwraca rowniez uwage
na stosunkowo duzg ilo$¢ nieprawidlowych erytrocytéw o karbowanych brzegach.
W tym miejscu przypomina, ze proces stopniowej, i czg§ciowo odwracalnej, zmiany
powierzchni erytrocytow z gladkiej na karbowana, czyli przejscia od normalnych
dyskocytow, poprzez akantocyty do echinocytéw opisywano w literaturze medycz-
nej jako wywolany uszkodzeniami fizycznymi i chemicznymi krwinek podczas
zabiegdéw kardiochirurgicznych i proponowano nawet okresli¢ Indeks Traumy na
podstawie zmiany wygladu czerwonych krwinek [21].

Dziewie¢ badanych erytrocytéw, znajdujacych si¢ daleko od krawedzi probki,
Lucotte mégl obserwowac réwniez pod zwyklym mikroskopem optycznym. Wigk-
szo§¢ z nich byla jasna, z ciemniejszg krawedzig, a tylko jeden miat kolor czerwony
ijeden czerwong krawedz [20].

4. CZERWONE CZASTKI W OBSZARACH PLAM KRWI

Préobka badana przez Lucotte miala pod mikroskopem optycznym kolor czer-
wonobrunatny [20, 22], podobny do koloru wigkszosci sladéw przypisywanych
krwi na Calunie, ogladanych gotym okiem. Tej barwy nie tlumacza wykryte ery-
trocyty, mogtaby natomiast pochodzi¢ od barwnych mineraléw; szukano wiec [22]
sladow tlenkow zelaza i cynobru, zgodnie z wynikami prac McCrone [14, 15]. Sto-
sujac mikroskopie optyczng (takze ze spolaryzowanym $wiattem) oraz elektronowg
(ESEM-EDX) zidentyfikowano dwie czgstki hematytu, tlenku zelaza(III), z ktorych
jedna, w postaci plytki 6,5 x 3,7 um miata czerwone zabarwienie i charakterystyczne
inkluzje zelaza a druga pokryta byta w wigkszosci osadem weglanu wapnia, masku-
jacym jej kolor. Zidentyfikowano takze za pomocg widma EDX [22] jedng czastke
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cynobru, z6ltg ze staroéci. Ponad to, po raz pierwszy w probkach z Catunu stwier-
dzono [22] obecno$¢ siedmiu czgstek czerwonego biotytu, czyli zasadowych gli-
nokrzemiandéw potasu, magnezu i zelaza, skladnika wielu skal, o zawartosci zelaza
(decydujacej o kolorze) roznej dla poszczegélnych mineratéw oraz kilka czastek
czerwono-brazowej ochry [22]. Autorzy ocenili, ze wykryty materiat egzogenny, tzn.
niepochodzacy z organizmu ludzkiego, stanowi tak malg czes¢ powierzchni calej
probki badanej, ze nie moze wytlumaczy¢ jej barwy [22]. Przypuszczaja, ze moze
ona pochodzi¢ od mikroczastek barwnych fosforanéw albo wykrytych wczesniej
mineratéw ilastych [23] (montmorylonitu, illitu i ich mieszanin), wsrod ktorych az
76 na sto pierwszych zidentyfikowanych czastek zawieralo zelazo. Ostateczna odpo-
wiedz na pytanie skad pochodzi kolor badanej probki wymaga przede wszystkim
analizy statystycznej rozkladu barwnych czastek (uwzgledniajac produkty rozpadu
erytrocytow) i to zagadnienie zostanie przedstawione dalej. Autorzy [22] wysuneli
natomiast hipoteze, ze czastki biotytu, w wiekszoéci lezace kolo siebie, rdznigce si¢
nieznacznie kolorem (w wyniku innej zawartosci zelaza) musiaty by¢ kilkakrotnie
sukcesywnie nakladane na ptétno Catunu, by ozywi¢ kolor plamy krwi, blednacy
z czasem. Zanieczyszczenia Catlunu barwnymi pigmentami malarskimi [7, 16] suge-
rowano juz wczesniej w dyskusji z wynikami McCrone.

Nierozwigzany od ponad trzydziestu lat problem obecnosci sladéw autentycz-
nej krwi i czerwonych pigmentéw nieorganicznych na Calunie Turynskim podjeli
ostatnio Fanti i Zagotto z Uniwersytetu w Padwie [24]. Ten pierwszy jest dzi$ jed-
nym z najbardziej znanych i ptodnych badaczy Catunu, ktérym zajmuje sie od 20 lat
i na temat ktérego opublikowal, we wspolpracy z réznymi specjalistami, kilkadzie-
sigt artykuléw naukowych. Mieli oni do dyspozycji tasmy przylepne z materiatem
pobranym w 1978 roku z powierzchni Calunu z obszaru wizerunku przebitej stopy
(zachodzacy na wyciek krwi) i krwi na przegubie reki a takze z obszaréw wizerunku
poza plamami krwi oraz ptdtna poza wizerunkiem. Do dalszych badan wyekstra-
howano z nich inkrustowane czerwonymi czastkami wtdkienka Iniane i luzne frag-
menty czerwonawych skorup z wldkienek, w tym czg¢$¢ rozproszonych w warstwie
klejacej tasmy. Probki te analizowano pod mikroskopem optycznym (w $wietle
przechodzacym, odbitym i spolaryzowanym), a 32 z nich analizowano takze metoda
mikroskopii elektronowej ESEM z detektorem BSE, sprzezonej z EDX. Przygoto-
wano takze trzy probki kontrolne: widkna Iniane nasaczone $wieza krwig i po
tygodniu dwie z nich dodatkowo ogrzewano przez minute jedng w 200°C a druga
w 800°C, co przypuszczalnie odpowiada temperaturze, w jakiej znalazto si¢ odpo-
wiednio plétno Catunu i srebrny relikwiarz podczas pozaru w 1532 roku. Ponad to
pobrano prébki, takze stosujac tasme przylepng, z namalowanej w 1656 roku kopii
Calunu Turynskiego, poddawanej akurat konserwacji na Sycylii.

Autorzy [24] przede wszystkim wykazali, ze spo$rdd czerwono zabarwionych
submikronowych czastek widocznych pod mikroskopem optycznym te nieorga-
niczne mozna tatwo rozrézni¢ pod mikroskopem elektronowym z detektorem BSE.
Czastki nieorganiczne bowiem, zawierajace ciezkie atomy, majg na zdjeciach bialy
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kolor, gdyz w detektorze BSE stosunek sygnalu do szumu roénie z liczbg atomowag
pierwiastkow. Natomiast fragmenty krwi, zawierajace duzg ilo$¢ znacznie lzejszych
pierwiastkow tworzacych zwigzki organiczne, sg szare, stabiej widoczne na tle czar-
nego wiokienka. To rozréznienie potwierdzaly widma EDX: czastki tlenku zelaza
zawieraly gléwnie piki tlenu i zelaza (oraz wegla z taSmy mocujacej probke) a czastki
pochodzace z krwi zawieraty tlen, krzem i wapn oraz sdd, chlor i potas. Identyfikacje
czastek krwi potwierdzily podobne widma EDX dla probki swiezej krwi, ale krew
z Calunu miala wigcej krzemu i znacznie wigcej wapnia, a takze magnez a nie bylo
azotu. Autorzy nie dyskutuja tych réznic, ale w $wietle pracy Lucotte dotyczacej ery-
trocytow [20] moze to wskazywac na procesy zwapnienia i silifikacji szczatkow krwi
po uptywie diugiego czasu. Pigmentéw nie znaleziono na widkienkach z obszaréw
wizerunku, ale lezagcych daleko od §ladéw krwi. Po zanurzeniu barwnego widkienka
w cieczy wigkszo$¢ czastek nieorganicznych ulegala rozproszeniu w calej objetosci
naczynia, w odréznieniu od czastek krwi, ktére pozostawaly powigzane z wiokien-
kami. Autorzy stwierdzili tez doswiadczalnie, ze czgstki submikronowe sg zbyt mate,
by stanowity skurczone erytrocyty.

Dla 14 probek zarejestrowano takze widma Ramanowskie po wzbudzeniu pro-
mieniowaniem o dtugosci fali A = 785 nm. Wida¢ na nich typowe dla krwi pasmo
przy 754 cm™' brak natomiast pasma przy 601 cm™' charakterystycznego dla czer-
wonej ochry. Ksztalt i potozenie pikéw w widmie Ramana odpowiadato zwlaszcza
probee swiezej krwi ogrzewanej w 200°C. Z kolei czerwone mikroczastki z probek
malowidta z 1656 roku zidentyfikowano jako tlenek zelaza i siarczek rteci (niektdre
wyraznie zanurzone w organicznym noéniku zawierajacym ponad 90% wagowych
wegla i tlenu), ale nie znaleziono tam czastek przypisywanych krwi.

Fanti i Zagotto dysponowali probkami z Catunu z dostatecznie duza iloscia
mikroczgstek [24] aby zastosowal statystyczna analize otrzymanych wynikow
i wyjasni¢ sprzeczne hipotezy wczesniejszych badaczy. Analiza pojedynczych zabar-
wionych wldkienek, na ktérych powierzchni wizualnie mozna bylo oceni¢ obecnos¢
w sumie okolo stu mikroczastek pokazala, ze $rednio przynajmniej 90% catkowitej
objetosci zajmuje krew, ponizej 9,5% tlenek zelaza(III) i ponizej 0,5% siarczek rteci.
Natomiast wérdd luznych fragmentéw czerwonej skorupy z wlokienek rozproszo-
nych w ta$mie, analizowanych w pieciu mniejszych obszarach, przynajmniej 95%
calkowitej objetosci zajmuje krew a ponizej 5% tlenek zelaza, natomiast nie stwier-
dzono obecnosci HgS. Otrzymane wyniki wskazaly jednoznacznie, ze w obszarach
plam krwi na Catunie Turynskim znajduje si¢ w przewazajacej ilosci krew mocno
zwigzana z wldkienkami ptétna a dodatkowo w niewielkiej ilosci czerwone pig-
menty nieorganiczne, nie powigzane zadnym nos$nikiem malarskim, ktére mozna
tatwo usuna¢ przemywajac tasme ksylenem.

Dyskutujac mozliwe hipotezy kolejnosci umieszczenia obu rodzajéw barw-
nych czastek na plétnie i pamietajac o tym, ze wizerunku ciala nie ma pod plamami
krwi [4], autorzy uznaja za najbardziej prawdopodobne [24], ze krew z poranionego
ciala wyciekla wpierw na ptétno Catunu, a jej slady, bledniejace przez wieki, zostaty
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wzmocnione czerwonymi pigmentami. Nie byl to jednak zwykty proces malowania,
gdyz brak jest sladow nos$nikéw malarskich, a farba nie przesigklta w ogole przez
plétno. Autorzy sugerujg wiec [24], ze artysta z powodu wyjatkowego charakteru
Catunu traktowanego jako relikwia, dostal jedynie pozwolenie na dotknigcie ptétna
bawelnianym wacikiem nasgczonym pigmentami. W dodatku, by wzmocni¢ wybla-
kie plamy krwi, musiala to by¢ pierwotnie mieszanina sktadajaca si¢ w wiekszej ilo-
$ci z jasnoczerwonego siarczku rteci niz czerwono-brunatnej ochry. Ten sklad mogt
sie z czasem zmieni¢, gdyz czastki HgS tatwiej odpadajg od wtokien Inu.

Propozycja wzmocnienia $ladéw autentycznej krwi mineralnymi pigmentami
[24] wydaje si¢ obecnie najbardziej zgodna z wynikami wszystkich dotychczaso-
wych prac, ttumaczy tez sprzeczne rezultaty poprzednich badaczy.

5. SLADY WSKAZUJACE NA URAZ WIELONARZADOWY

5.1. OBECNOSC BARWNIKOW ZOLCIOWYCH

W swojej klasycznej pracy [7] Heller i Adler wykryli jako$ciowo w probkach
z Calunu obecnos¢ ,,barwnikéw zoélciowych, jak bilirubina” stosujac metode Jen-
drassika i Grofa tworzenia barwnych pochodnych diazowych, ale nie jest to metoda
specyficzna.

Przypomnijmy, ze barwniki zdlciowe powstaja w katabolizmie hemoglobiny
podczas eliminacji starych erytrocytéw z organizmu. W takich procesach po odta-
czeniu z hemoglobiny zaréwno czesci bialkowej jak i utlenionych jondw zelaza(III)
nastepuje rozerwanie pierscienia porfirynowego hemu pod wplywem oksydazy
hemowej i powstaje zielona biliwerdyna. Ma ona budowe tancucha, z mostkami
—-CH= faczacymi pierscienie pirolowe i pirolidonowe (Schemat 1). Biliwerdyna
redukowana jest (Schemat 1) do pomaranczowo-czerwonej bilirubiny, ktéra we
krwi tworzy z albuming z osocza nierozpuszczalny kompleks, ulegajacy dalszym
przemianom w watrobie.
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Schemat 1. Redukgja biliwerdyny do bilirubiny. Wzory nie pokazuja rzeczywistych struktur przestrzennych
z wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi

Scheme 1. Reduction of biliverdin to bilirubin. Formulae do not show the real space structures with intramo-
lecular hydrogen bonds

Obecno$¢ barwnikow zdtciowych w probkach plam krwi dyskutowalo wielu
autorow zajmujacych sie Calunem Turynskim z dwdch powodoéw. Po pierwsze ich
obecnos¢ potwierdzala powstanie tych §ladéw z rzeczywistej krwi i to pochodzacej
od cztowieka, ktéry poddany zostal torturom. Zgodnie z hipotezg Adlera [8] tor-
tury (biczowanie, ukrzyzowanie) wywotlaly szok organizmu, a wiadomo, zZe moze
on doprowadzi¢ do silnej hemolizy hemoglobiny i w rezultacie do pojawienia si¢
w krwi duzego stezenia bilirubiny. Gdy z tak uszkodzonej krwi tworzy! si¢ skrzep,
w jego glebi pozostaty krwinki nieuszkodzone a wysacz zawieral znaczne ilosci bili-
rubiny zwigzanej z albuming osocza [8]. Taki scenariusz potwierdzili pézniej pato-
lodzy [25].

Po drugie krew z Calunu ma czerwong barwe podczas gdy po uplywie czasu
powinna ulec utlenieniu tworzac bragzowa methemoglobine, ktérg rzeczywiscie
wykryto [7, 8, 16]. Adler jako pierwszy postulowal, zZe mieszanina brazowej methe-
moglobiny i pomaranczowo-czerwonej bilirubiny dala obserwowany na Catunie
czerwony kolor. Proby doswiadczalnego potwierdzenia tej hipotezy nie powiodly
sie [25], ale obserwacje prowadzono tylko cztery miesigce. Pellicori po rozkrece-
niu kawatka nitki odkryl, ze krew na wldkienkach wewnetrznych jest brazowa, a
na zewnetrznych pozostala czerwona. Diane Soran ze STURP sugerowala wiec
wplyw roztworu mydlnicy (Saponaria officinalis, w ktorej zwykle moczono piétno
podczas produkcji by nada¢ mu gietkos¢) na hamowanie hemolizy krwi; przygo-
towane przez nig probki przetrwaly ponad 26 lat bez zmiany koloru [25]. Jednak
nie wykryto na ptdtnie zadnych produktéw hydrolizy saponin. Wysuwano réwniez
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hipotezy hamowanie proceséw starzenia krwi przez mirre i aloes ([13], por. nowsza
dyskusje w [25]) oraz wplyw promieniowania neutronowego i UV [26], a ostatnio
[27] sugerowano utworzenie na Calunie ré6zowo-czerwonego laku przez barwniki
zaprawowe (gltéwnie alizaryne i purpuryne) z marzany barwierskiej Rubia tinctirum
(w roztworze ktorej zwykle moczono pl6tno) ze sktadnikami hemu. Generalnie jed-
nak problem barwy plam krwi nie zostal rozwigzany.

Obecno$¢ barwnikéw zokci analizowali ostatnio Laude i Fanti [28] na wilo-
kienku o dlugosci okoto 3 mm i $rednicy 15 um z tasémy przylepnej, ktérg w 1978
roku doci$nieto do $ladu krwi na stopie wizerunku na Calunie Turynskim i ktdrg
badano juz wczesniej [24]. Obserwacja pod mikroskopem optycznym wskazata, ze
wiokienko pokryte jest pomaranczowo-zotto-brazowa warstwa o grubosci okoto
2 um. Material tej warstwy identyfikowano [28] stosujac spektroskopi¢ Ramanow-
ska oraz analize¢ ESEM-EDX. Badana powloka zawierala przede wszystkim wegiel
(83,44% atomowych) i tlen (13,45%) oraz w ilosciach ponizej 1% Fe, Si, Na i $lady
innych pierwiastkow.

W wyniku wzbudzenia laserem argonowym o dlugodci fali A = 514,5 nm
zaobserwowano znaczng fluorescencj¢ z maksimum okoto 584 nm oraz szereg linii
Ramanowskich, szczegélnie wyraznych w zakresie liczb falowych 1100-1700 cm™.
Poréwnywano je z literaturowymi widmami Ramanowskimi hipotetycznych czer-
wonawych pigmentéw naturalnych i syntetycznych oraz probek hemoprotein,
methemoglobiny, oksy- i deoksyhemoglobiny i wysuszonej krwi a takze bilirubiny.
Wiekszo$¢ obserwowanych linii nie miala swoich odpowiednikéw. Jedynie dwie
zblizone linie znaleziono dla porfiryn i ich pochodnych oraz krwinek ze starozyt-
nych prébek oraz cztery linie dla bilirubin rejestrowanych w réznych warunkach.
Wyniki wskazywaly na obecnos¢ pierscieni pirolowych, grupy karbonylowej i drgan
skrecajacych y-laktamu; nie wykluczaly wigc niewielkiej ilosci bilirubiny, nadaja-
cej kolor, ale glowny skladnik musial by¢ inny. Z kolei poréwnanie linii w zakresie
1680-1685 cm ™' z widmem albuminy surowicy ludzkiej wskazato obecnos¢ drgan
rozciagajacych amidu I, charakterystycznego dla biatek. Bardziej owocne bylo
poréwnanie z widmami pieciu syntetycznych pochodnych biliwerdyny [29]: kazda
z 9 wyraznych linii obserwowanych w probce z Calunu miata zblizone odpowiedniki
w kilku widmach literaturowych mimo innej diugosci fali wzbudzenia (A = 1064
nm) i w konsekwencji braku fluorescencji. Jednak poréwnanie z widmami literatu-
rowymi obu barwnikéw po zblizonym wzbudzeniu (A, = 532 nm) pokazalo duza
intensywno$¢ linii przy 1399 cm™ jak dla bilirubiny [30]. Dodajmy, ze polozenia
linii pigmentéw zo6lci w srodowisku biologicznym zaleza od ich oddziatlywan z bial-
kami. Autorzy konkludujg [28], ze probka badana zawiera oba produkty rozpadu
hemu: biliwerdyne z niewielkg domieszka bilirubiny. Wyznaczony metodg EDX sto-
sunek wagowy pierwiastkéw O/C i Fe/C odpowiada mieszaninie zawierajacej 67,9%
biliwerdyny i/lub bilirubiny oraz 32,1% hemoglobiny (lub produktéw jej rozpadu).
Otrzymane wyniki potwierdzaja hipoteze o obecnosci na pl6tnie Catunu autentycz-
nej krwi i produktéw jej rozpadu.
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5.2. KOMPLEKS ZELAZA Z KREATYNINA

W czerwcu 2017 roku wloski zespot badaczy z Triestu, Bari i Padwy kiero-
wany przez Carlino [31] opublikowal wyniki badan z rozdzielczoscig atomowa
dwumilimetrowego wtokienka z tasmy przylepnej z obszaru wizerunku przebitej
stopy na Calunie, ktorg juz wczesniej badano [24, 28]. Autorzy zastosowali [31]
mikrodyfraktometrie rentgenowska WAXS oraz mikroskopie elektronowa wysokiej
rozdzielczo$ci HRTEM, ulepszong wcze$niej w ich zespole, pozwalajacg otrzymac
bezposrednie obrazowanie prébki badanej z rozdzielczoscig przestrzenng 0,19 nm
stosujac przy tym gestosci pradu zaledwie 1pA/cm’, co jest istotne dla materiatéw
bardzo czulych na dziatanie wigzki elektronowej. Obrazy HRTEM pozwalaja na
bezposredni pomiar periodycznosci prazkéw interferencyjnych odpowiadajacych
odlegto$ciom miedzyplaszczyznowym sieci krystalicznej. Widkienko umieszczono
na siatce miedzianej pokrytej blonka amorficznego wegla i obserwowano jego
powierzchni¢ poza obszarami pokrytymi czerwonymi czastkami zidentyfikowa-
nymi poprzednio jako krew [24]. Analiza fazowa dyfraktogramu WAXS z obszaru
1,22 x 1,22 mm’ pokazata podobieristwo wykresu zaleznoéci natezenia refleksow
od kata ugiecia z wykresem krzywej teoretycznej dla dwoch struktur celulozy, ale
ze znacznie wigkszg szerokoscig potéwkowa gléwnego maksimum. Takie pogrubie-
nie piku wytlumaczono wystepowaniem defektow struktury celulozy zwigzanych
z wiekiem Calunu i potwierdzono analizg probki widkien celulozy z VI wieku.
Z kolei obrazy HRTEM pokazaly, ze widkienko jest catkowicie pokryte czgstkami
o rozmiarach od 30 nm do 100 nm, ktére w srodku mialy wiele jeszcze mniejszych
czastek (z wigkszym kontrastem, tzn. ciemniejszych na zdjeciach) o rozmiarach od
2 do 6 nm. Analiza EDX duzych czgstek wskazala na obecno$¢ pierwiastkow (Ca,
O, C, N, Fe, S, K, Cl) o sktadzie podobnym do ferrytyny, natomiast nie mozna bylo
przeprowadzi¢ takiej analizy dla czastek mniejszych. Oba rodzaje czgstek mialy
cechy krystaliczne, co pozwolito na ich identyfikacje. Dyfraktogramy pojedynczych
mniejszych czastek odpowiadaly krysztalom uwodnionych tlenkéw zelaza(III).
W szczegdlnosci symetria i odleglosci miedzyplaszczyznowe odczytane z dyfrak-
togramu po transformacji Fouriera byly zgodne z symulowanymi dla najbardziej
krystalicznej formy (z szescioma liniami na dyfraktogramie) mineratu ferrihydrytu.
Strukture ferrihydrytu proponowano [32, 33] dla rdzenia ferrytyny, metaloproteiny
gromadzacej jony zelaza(III) w organizmie, ktorej stezenie w osoczu krwi wzrasta
w odpowiedzi na stan zapalny i stres, wywotany na przyklad zbyt malym stezeniem
tlenu na poziomie tkanek (hypoxia), mozliwym podczas przezy¢ traumatycznych.
Sugerowalo to pochodzenie biologiczne nanoczastek zelaza na wiékienku Catunu,
a wykluczalo sredniowieczne pigmenty malarskie, ktére majg rozmiary mniej wigcej
sto razy wigksze [24], a rozdrobnione powinny tworzy¢ ze sobg agregaty.

Zespot Carlino [31] analizujac otrzymane obrazy HRTEM zwrécil uwage na
brak odlegtosci miedzyplaszczyznowej d = 0,25 nm charakterystycznej dla tlenkéw
zelaza w ferrihydrycie i rdzeniu ferrytyny, podczas gdy zgadzaly sie inne odleglosci.
Tlumienie piku dyfrakeji odpowiadajacemu d = 0,25 nm dla nanoczastek tlenku
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zelaza Fe,O, spowodowane ich powigzaniem sifami van der Waalsa z kreatyning
i mocznikiem wida¢ na dyfraktogramach w pracy [34] dotyczacej usuwania za
pomoca dodawanych nanoczastek szkodliwych odpadow z krwi podczas dializy.
Tworzenie komplekséw zelaza z kreatyning wykorzystano tez pozniej do budowy
czujnika elektrochemicznego [35]. Carlino z zespolem [31] probowali wigc ziden-
tyfikowa¢ wigksze nanoczastki na powierzchni widkienka z Catunu poréwnujac
otrzymane dyfraktogramy z symulowanymi dla mocznika i kreatyniny. Tylko w dru-
gim przypadku stwierdzili dobra zgodno$¢. Udowodnili wigc [31], ze widkienko Inu
z Calunu pokryte jest nanoczgstkami kreatyniny o rozmiarach 30-100 nm wewnatrz
ktorych znajduja sie mniejsze 2-6 nm czastki, stanowiace uwodnione tlenki zelaza
o strukturze rdzenia ferrytyny. W jaki sposéb mogta powstac taka struktura?

CH,

H

Schemat 2.  Kreatynina, bezwodnik kreatyny
Scheme 2. Creatinine, creatine anhydride

Kreatynina (Schemat 2) wystepuje gléwnie w miesniach czlowieka, gdzie
powstaje z rozpadu fosforanu kreatyny. Transportowana jest nastepnie przez krew
do nerek i normalnie wydalana z moczem. Stezenie kreatyniny (w mie$niach i
kolejno we krwi) wzrasta podczas intensywnych ¢wiczen miesni, ale jeszcze silniej
wzrasta w stanach patologicznych. Carlino ze wspdtpracownikami [31] odwolali sie
do opublikowanych wynikéw badan ofiar $miertelnych wypadkéw i tortur, prowa-
dzacych do rabdomiolizy, wywolanej masywnym rozpadem tkanki mi¢$niowej pod-
czas urazow i wydzieleniem jej zawarto$ci do krwi. U pacjentéw z objawami ostrej
niewydolnosci nerek po wypadkach (motoryzacyjnych, stratowaniu, upadkach itp.)
[36] oraz po urazach miesni szkieletowych [37] stwierdzono znaczny wzrost kre-
atyniny w osoczu krwi, ktory staje sie Swiadectwem powaznego urazu wielonarza-
dowego. Z kolei kreatynina tworzy kompleksy z zelazem [33, 35] wychwytywanym
przez ferrytyne ze zniszczonych krwinek. Otrzymane przez Carlino ze wspdtpra-
cownikami wyniki pomiaréw w nanoskali potwierdzaja [31] autentyczno$¢ sladow
krwi na Catunie Turynskim i wskazuja na patologiczny charakter osocza zawieraja-
cego znaczne ilosci nanoczgstek kreatyniny wigzacej mniejsze czastki zelaza, co jest
typowe dla przezy¢ traumatycznych i potwierdza §mier¢ pod wplywem przemocy
mezczyzny, ktérego wizerunek utrwalony zostal na Calunie Turynskim.
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Warto jeszcze raz podkresli¢, ze wnioski wyciagane z badan mikroskopowych
fragmentéw probek pochodzacych z Catunu Turynskiego trudno uogoélnia¢ na inne
slady przypisywane krwi. Wycieki krwi z réznych ran mialy kontakt z ptétnem po
innym czasie, majg wi¢c nieco inne charakterystyki fizykochemiczne. Zdawano
sobie z tego sprawe juz podczas zwyklych ogledzin ptétna. Bardziej komplek-
sowg analize¢ opartg na charakterystyce chromatycznej §ladow krwi przeprowa-
dzono w 2015 roku [38, 39] na kolorowej fotografii cyfrowej Catunu Turynskiego
G. Durante z 2002 roku o wielkosci 6996 x 24197 pikseli. Analiza kolorymetryczna
udziatu poszczegolnych koloréw na zdigitalizowanym zdjeciu [38] pozwolita ilos-
ciowo odrdzni¢ $lady krwi od innych plam i wykazaé podobienstwo §ladéw z glebo-
kich ran w boku i w stopach, odmiennych od $ladéw krwi z biczowania. Z kolei dla
wszystkich §ladow krwi analiza poziomu chromatycznego odpowiadajacego pikse-
lom czerwonym, zielonym i niebieskim, R, G i B, pozwolila na wykresie R/B wzgle-
dem R/G rozrézni¢ szes¢ odmiennych obszardw [39], ktére powstaly w rézny spo-
sob: przez bezposredni kontakt krwawiacej rany z ptétnem, kontakt ptdtna z krwig
na skdrze ulegajacg procesom fibrynolizy, przez kapilarng dyfuzje krwi, w postaci
kropel skoagulowanej krwi oraz jako $lady osocza krwi. Otrzymane wyniki [38, 39]
nalezy bra¢ pod uwage zaréwno przy probach uogdélnienia analiz przeprowadza-
nych na wyrywkowych mikroskopijnych probkach przedstawionych w niniejszym
przegladzie, jak i przede wszystkim sugerujac dalsze badania.

Podsumowujac przeglad najnowszych analiz plam krwi na ptétnie Catunu
nalezy podkresli¢, ze zastosowanie coraz to doskonalszych technik pomiarowych
z arsenalu inZynierii materialowej, o coraz wiekszej rozdzielczosci, prowadzi do
wynikow, ktore w zaden sposob nie zaprzeczaja autentycznosci krwi na Calunie
Turynskim. Przeciwnie, najnowsze odkrycia wskazujace na poziomie nanosko-
powym na przej$cia traumatyczne mezczyzny, ktérego cialo po $mierci owinieto
w Calun, powoduja, ze hipoteza o $redniowiecznym falszerstwie staje si¢ jeszcze
mniej prawdopodobna. Nie wszystkie rezultaty omdwione tutaj pasujg catkowicie do
siebie, na pewno wszystkie powinny by¢ potwierdzone w niezaleznych badaniach,
najlepiej na nowych préobkach z innych obszaréw Catunu. Dodajmy, ze w ostatnich
latach opublikowano szereg prac biochemicznych i medycznych dotyczacych meta-
bolizmu hemu i tworzenia biliwerdyny (m.in. wptywu niektérych saponin oraz bak-
terii) i pozadanym jest przedyskutowanie w ich $wietle wynikow ostatnich badan
probek z Calunu Turynskiego. Mozna tez przypuszczad, ze obraz na Calunie kryje
jeszcze inne subtelne tajemnice, ktére naukowcy beda poznawaé wraz z dalszym
rozwojem metod analizy.
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